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pH 值 对 Q235 钢 在 模拟 土壤 中 腐蚀 行为 的 影响 
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摘要 :采用 一 种 新 型 的 土壤 腐蚀 评价 方法 一 一 硅 藻 土 模 拟 土壤 实验 室 加 速 腐蚀 法 ,进行 了 Q235 钢 在 不 同 pH 
值 模 拟 土壤 腐蚀 介质 中 的 埋 片 20 d 的 腐蚀 实验 。 结 果 表 明 : 随 着 模拟 土壤 的 pH 值 从 4.5 升 高 至 8.5,Q235 钢 
的 腐蚀 速率 持续 下 降 ,这 一 规律 与 己 有 的 实际 土壤 下 的 腐蚀 规律 相同 ,而 试 样 表 面 由 较 严 重 的 全 面 腐蚀 转变 
为 轻微 的 局 部 腐蚀 ; 酸性 模拟 土壤 条 件 与 碱 性 条 件 下 的 腐蚀 产物 组 成 一 致 ,主要 是 ga-FeOOH ,Fe;Os, y-FeOOH 
和 FesO;, 但 g-FeOOH 和 Fe;0s 含 量 差别 大 , 碱 性 条 件 下 腐蚀 产物 中 Fe;0s 的 含量 上 升 , o-FeOOH 的 含量 下 降 。 
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Effect of pH Value on Corrosion Behavior of Q235 Steel in 
an Artificial Soil 
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Abstract: Coupons of the grounding material Q235 steel were buried in an artificial soil of diato- 
mite with different pH values for 20 d, and then the corrosion behavior of the steel was examined. 
The results indicated that the pH value of the artificial soil had a great effect on the corrosion be- 
havior of Q235 steel. With the increasing of pH value, the corrosion rate of the steel in the artificial 
soil decreased, which accorded fairly well with that in the actual soil, correspondingly the corro- 
sion type of the coupons turned from rather serious uniform corrosion to slight local corrosion. The 
corrosion products formed in acidic artificial soil are consistent with those in an alkaline artificial 
soil, they all composed mainly of a- FeOOH, FesO y-FeOOH and Fe;O;, however the products in 
the late case contained higher Fe;O, and less a-FeOOH. 

Key words: soil corrosion, artificial soil, Q235 steel, pH value 
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pH f& BUS ENRE, ERE 
影响 因素 中 ,各 种 因素 的 影响 大 小 不 一 ,其 作用 机 理 
及 模型 也 有 所 不 同 ,金属 材料 遭受 土壤 腐蚀 是 一 个 
复杂 的 电化 学 过 程 , 因 而 埋 地 设备 等 的 土壤 腐蚀 机 


土壤 是 一 种 由 固 、 液 、 气 态 物 质 构 成 的 复杂 多 相 
介质 。 影 响 土壤 腐蚀 性 的 因素 主要 有 土壤 的 孔 际 
Z (通气 性 )、 仿 水量、 矿质 元 素 离子 的 种 类 和 含量 


里 情况 并 不 明确 。 我 国土 壤 种 类 繁多 , 各 地 区 土壤 
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SS 随 土壤 pH 值 的 升 高 而 下 降 :在 强酸 性 土壤 中 , 圭 志 
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HH 的 去 极 化 电极 电位 升 高 ,腐蚀 速率 增加 ; 而 当 土 壤 
的 pH 值 升 高 时 ,O; 开 始 参与 阴极 反应 ,在 O; 的 阴极 
去 极 化 占 主导 的 土壤 中 ,土壤 的 pH 值 通过 阴极 过 程 
形成 的 OH 而 影响 阴极 极 化 ;此 外 ,土壤 pH 值 还 明 
显影 响 金属 的 电极 电位 , 与 电阻 率 也 有 一 定 的 关 
系 。 土 壤 腐蚀 影响 因素 复杂 、 现 场 埋 片 实验 周期 长 
及 缺乏 腐蚀 过 程 信息 ,因而 进行 室内 加 速 腐蚀 实验 
成 为 研究 金属 材料 土壤 腐蚀 的 重要 手段 上 。 目 前 ， 
室内 加 速 腐蚀 实验 主要 有 土壤 饱和 溶液 法 中 .模拟 
土壤 溶液 法 中 电 偶 加 速 法 中 等 ,这 几 种 方法 可 以 
在 短 时 间 内 得 到 较 大 的 加 速 比 ;然而 采用 土壤 溶液 
法 得 到 的 与 实际 土壤 的 有 所 不 同 , 表 现在 外 观 腐蚀 
形 貌 、 腐 刨 过 程 发 生机 制 、 腐 刨 控制 影响 因素 和 材料 
腐蚀 失效 机 制 上 等 。 因 此 ,在 不 改变 土壤 腐蚀 规律 
和 腐蚀 行为 基础 上 ,研究 单一 参数 ,特别 是 pH 值 对 
钢铁 材料 土壤 腐蚀 规律 的 影响 ,具有 重要 意义 。 
由 于 硅 藻 土 颗粒 具有 孔隙 度 大 、 比 表面 积 
吸附 性 强 、 渗 透 性 强 、 耐 刨 性 好 、 化 学 稳定 性 高 等 特 
性 中 ,有 利于 氧 、 水 分 扩散 传输 及 对 无 机 盐 离 子 的 吸 
附和 水 分 保持 ,因而 其 具备 作为 土壤 腐蚀 环境 介质 
的 条 件 。 实 验 中 采用 的 硅 菠 土 模拟 土壤 实验 室 加 速 
腐蚀 法 中 正 是 基于 此 ,本 文 是 在 保持 一 定 的 腐蚀 加 
速 比 情况 下 ,在 结合 前 期 实验 结果 中 外 的 基础 上 ,以 
华南 某 地 酸性 土壤 为 参考 , 采用 硅 藻 土 作为 腐蚀 模 
拟 土壤 基本 骨架 , 外 加 入 一 定 的 去 离子 水 和 无 机 盐 
离子 以 控制 含水 率 和 盐 含 量 , 通过 湿热 箱 来 控制 实 
验 温 度 和 湿度 ,研究 了 不 同 pH 值 条 件 下 国内 常用 接 
地 网 材料 Q235 钢 在 模拟 土壤 中 的 腐蚀 形 貌 腐蚀 失 
重 和 腐蚀 产物 特征 ,得 出 了 pH 值 这 一 单 因 素 对 钢铁 
材料 土壤 腐蚀 的 影响 规律 。 
2 实验 方法 
2.1 实验 材料 

实验 所 用 腐蚀 试 片 为 常用 的 接地 网 材料 Q235 
钢 , 其 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :C 0.17, Si 0.14, 
Mn 0.42, P 0.019, S 0.015, Fe 余 量 。 用 于 埋 片 实验 
的 腐蚀 试 样 尺寸 为 S0 mmx25 mmx5 mm。 各 埋设 
用 腐蚀 试 片 经 打磨 后 ,表面 除 油 、 清 洗 、 吹 干 , 置 于 干 
燥 器 中 备用 。 
2.2 模拟 土壤 

实验 所 用 模拟 土壤 由 参考 华南 某 地 典型 的 红土 
SERT FILLE TCR RU rf FU, 具体 过 程 为 : 为 保证 土壤 
有 一 定 的 粗细 配 比 (孔隙 率 ), 实验 腐蚀 土壤 由 选取 
的 0.425~0.850 和 0.0750 mm 两 种 规格 的 白色 硅 藻 
土 按 质量 比 4;6 混 合 而 成 ,该 白色 硅 菠 土 的 成 分 由 


90% (质量 分 数 ) 的 Si0; 组 成 ;根据 实验 前 期 结果 , 选 
取 一 个 合适 加 速 比 下 的 含水 率 (40%), 加 入 $ 倍 于 实 
际 土壤 盐 含 量 的 总 盐 含量 , 然后 加 入 各 分 析 纯 化 学 
试剂 于 去 离子 水 中 ,用 HSO, 调 节 实 验 溶液 的 pH 值 
约 为 1.25,1.70 和 3.20; 最 后 将 该 涂 液 与 硅 藻 土 充分 
混合 均匀 ,得 到 实验 所 需 的 模拟 土壤 。 实 验 模拟 土 
壤 溶 液 中 加 入 的 各 化 学 药品 的 含量 如 下 (单位 : g/L): 
NaCl 0.2340, NasSO, 0.0710, MgSO. 0.0985, CaCl, 
0.0555, KNO; 0.3300, NaHCO; 0.0755。 为 验证 所 配 
置 模拟 土壤 的 pH 值 , 取 少 量 该 模拟 土壤 在 105 "CF 
HEF 6h, 然后 按照 水 土 比 :1 浸出 ,搅拌 使 硅 藻 土 
颗粒 充分 分 散 于 溶液 中 ,0.5 后 待 溶液 澄清 测 出 上 
清 液 的 pH 值 , 即 为 该 模拟 土壤 的 pH 值 。 最 终 配 制 
的 3 种 模拟 土壤 pH 值 约 为 4.5,5.5 和 8.5, 分 别 代 表 
强酸 性 、 微 酸性 和 微 碱 性 类 型 的 土壤 中 , 可 类 比 于 我 
国 广泛 分 布 的 几 种 土壤 类 型 。 
2.3 实验 及 测试 方法 

2.3.1 模拟 土壤 加 速 腐蚀 实验 将 Q235 钢 试 
片 埋 置 于 装 有 模拟 土壤 的 容器 中 , 每 个 容器 设置 3 
个 平行 试 样 , 呈 三 角 对 称 状 。 容 器 置 于 40 C90% 
湿度 的 可 控制 湿热 箱 中 ,为 防止 实验 过 程 中 水 分 的 
蒸发 ,用 湿 纱 布 覆盖 容器 口 并 每 24h 称 重 补 加 水 分 ， 
以 保持 模拟 土壤 含水 量 的 恒定 ,实验 周期 为 20 d. 

2.3.2 腐蚀 产物 成 分 测试 ” SC E VAR 
面 的 锈 层 ,经 APD-10 型 X 射 线 衍射 仪 XRD) 测试 
其 物 相 组 成 ,辐射 源 为 Co 靶 , 管 压 为 353 kV、 管 流 为 
30 mA, 扫描 角度 为 20"~11$。, 22-1 73 0.02*/min . 

2.3.3 腐蚀 产物 形 貌 观测 实验 结束 后 ,清理 
试 样 表面 浮 土 并 拍摄 腐蚀 形 貌 ;选取 其 中 一 片 腐蚀 
试 样 经 超声 波 清洗 后 采用 S4300 冷场 发 射 扫描 电镜 
(SEM) 观察 腐蚀 微观 形 貌 , 并 用 Genesis6.0 能 谱 仪 
(EDS) 分 析 元 素 成 分 ;采用 PeacockT-3 型 深度 千 分 
尺 对 表面 清洗 后 的 腐蚀 孔 深 度 进行 测量 并 统计 。 
3 结果 与 分 析 
3.1 pH 值 对 腐蚀 形 貌 的 影响 
图 1 为 模拟 土壤 条 件 下 pH 值 为 4.5, 5.5 和 8.5 
时 ,Q235 钢 试 样 腐蚀 5 和 20 d 后 的 宏观 形 貌 。 可 以 
看 出 , 随 着 模拟 土壤 pH 值 的 变化 , 试 样 的 宏观 腐蚀 
貌 呈 现 明 显 的 差异 ,在 腐蚀 初期 (5 d) 时 就 已 显示 
出 表面 腐蚀 形 貌 差异 。pH 值 影响 到 腐蚀 初期 活性 
点 , 即 在 强酸 性 模拟 土壤 条 件 下 试 样 表面 腐蚀 斑点 
多 、 产 物 分 布 广 、 数 量 多 ; 随 着 模拟 土壤 pH 值 的 升 
高 ,腐蚀 区 域 缩小 , 腐蚀 变 得 轻微 。 当 模拟 土壤 pH 
值 为 8.5 时 , 试 样 表面 有 大 部 分 的 金属 光泽 ,零星 地 
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分 布 腐蚀 产物 且 易 脱落 。 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 , 酸 
性 腐蚀 介质 加 速 腐蚀 扩张 过 程 ,局 部 活性 腐蚀 点 很 
快 发 展 为 全 面 腐蚀 , 腐蚀 产物 与 基体 结合 紧密 , 酸 洗 
过 程 不 易 除 去 、 酸 洗 时 间 长 ; 碱 性 腐蚀 介质 则 抑制 扩 
张 过 程 , 局 部 腐蚀 变 为 全 面 腐蚀 过 程 长 , 腐蚀 产物 易 
剥离 ,脱落 , 酸 洗 去 除 容易 , 腐蚀 初期 造成 的 差异 ; 
一 步 拉 大 。 此 外 , 随 着 pH 值 的 变化 ,腐蚀 产物 的 颜 
色 也 不 同 ,初期 酸性 条 件 下 锈 点 发 红 , 碱 性 条 件 下 锈 
点 发 黑 , 到 后 期 发 展 为 标 黄 色 、 棕 黑色 , 这 可 能 是 由 
锈 层 中 各 腐蚀 产物 的 含量 不 同 造 成 的 。 因 材 料 所 
处 介质 环境 不 同 , 腐蚀 初期 试 样 表面 周围 包 履 着 模 
拟 土壤 颗粒 ,这 些 颗粒 携带 有 腐蚀 发 生 所 需 的 水 分 、 
溶 氧 .矿质 元 素 离 子 、H' 等 成 为 试 样 基体 表面 与 外 界 
环境 进行 物质 传输 、 电 子 传递 的 通道 ,腐蚀 最 先 发 生 
在 H' 浓 度 较 多 的 介质 环境 下 且 一 般 从 材料 表面 夹 
杂 、 缺 陷 处 开始 ; 一 旦 腐蚀 过 程 进行 ,基体 表面 腐蚀 
处 必 是 物质 和 电子 传递 和 交换 最 活跃 处 , 腐蚀 阴 、 阳 
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极 平衡 反应 被 打破 ,阳极 溶解 不 断 释 放出 的 电子 参 
与 到 阴极 反应 过 程 ,阴极 过 程 成 为 腐蚀 过 程 的 控制 
因素 ,腐蚀 向 基体 表面 扩展 连 片 , 扩展 到 最 终 整个 材 
料 基体 表面 发 生 腐蚀 。 因 此 ,如果 腐 蚀 过 程 继续 进 
行 , 试 样 间 的 腐蚀 差异 将 加 剧 , 酸性 腐蚀 介质 环境 对 
Q235 钢 的 加 速 腐蚀 性 凸显 出 来 。 用 Photoshop 软件 
统计 试 样 表面 腐蚀 产物 覆盖 率 , 并 对 酸 洗 后 的 试 样 
表面 腐蚀 孔 ( 坑 ) 尺寸 进行 测量 , 统计 结果 见 表 1。 
可 见 ,腐蚀 产物 履 盖 率 与 腐蚀 失重 之 间 可 相互 关联 ， 
相 邻 pH 值 条 件 下 腐蚀 产物 覆盖 率 及 腐蚀 失重 数据 
约 相 差 一 倍 。 

利用 SEM 观 察 了 不 同 pH 值 条 件 下 腐蚀 20 d 的 
试 样 的 微观 形 貌 , 见 图 2。 并 对 腐蚀 产物 进行 EDS 
分 析 , 结果 见 图 3。 由 图 2 可 知 ,pH 值 为 4.5 时 ,腐蚀 
产物 与 模拟 土壤 颗粒 粘 结 , 呈 团 簇 状 或 枝 状 紧密 交 
又 堆 霹 在 试 样 表面 ,整体 呈 枝 状 多 孔 形 貌 ; 随 模拟 土 
壤 pH 值 的 升 高 , 试 样 表面 腐蚀 产物 存在 微 裂纹 , 表 


1 Q235 钢 在 不 同 pH 值 的 模拟 土壤 条 件 下 腐蚀 不 同时 间 的 腐蚀 宏观 形 貌 
Fig.1 Corrosion morphologies of Q235 steel in artificial soils with pH=4.5 (a, d), pH=5.5 (b, e), and pH=8.5 (c, f) for 5 d 
(ac) and 20 d (d~f) 
3&1 Q235 钢 在 不 同 pH 值 的 模拟 土壤 条 件 下 的 腐蚀 产物 覆盖 率 ,腐蚀 失重 和 最 大 蚀 孔 深 


Table 1 Rust layer coverage, mass loss and maximum pitting depth of Q235 steel after corrosion in artificial soils 


with different pH values 


Time / d pH Rust coverage / 96 Mass loss / g Max-pitting depth /mm 
4.5 67 0.1756 0.01—0.05 
5 325 17 0.0942 Minor 
8.5 16 0.0631 Minor 
4.5 86 0.9677 0.30—0.35 
20 5.5 49 0.5836 0.25-0.30 
8.5 25 0.2826 0.05~0.10 
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面相 对 光滑 ,图 2e 中 因 试 样 表面 腐蚀 产物 震荡 脱落 
后 , 呈现 出 凹凸 不 平 的 腐蚀 坑 。 腐 蚀 产物 的 EDS 分 
析 表 明 , 腐蚀 产物 主要 为 Fe 和 0, 而 SiS 和 Cl 等 元 
素 则 来 自 模 拟 土壤 中 及 外 加 入 的 无 机 盐 离 子 , 这 也 
表明 腐蚀 产物 与 模拟 土壤 的 主要 组 成 物 SiO; 等 混杂 
在 一 起 ,形成 成 份 复杂 的 腐蚀 产物 层 , 刊 去 表面 锈 层 
时 易 将 模拟 土壤 颗粒 带 入 。 图 2f 为 试 样 在 pH 值 为 
8.5 的 模拟 土壤 条 件 下 试 样 腐蚀 形 貌 的 SEM 像 。 这 
种 情况 下 外 层 腐蚀 产物 很 薄 , 外 引入 的 土壤 杂质 少 ， 
其 EDS 结果 表明 , 这 种 细 长 针 状 腐蚀 产物 主要 是 Fe 
的 氧化 物 (图 3c)。 因 试 样 所 处 腐蚀 介质 环境 的 pH 
值 不 同 ,造成 在 腐蚀 宏观 形 貌 上 有 所 差别 ,酸性 模拟 
土壤 加 速 了 试 样 表面 的 腐蚀 破坏 ; 微观 形 貌 观察 也 
表明 ,在 不 同 的 pH 值 条 件 下 试 样 表面 腐蚀 产物 玖 松 
多 孔 结构 亦 有 所 不 同 。 
3.2 腐蚀 产物 的 物 相 分 析 

收集 试 样 在 不 同 pH 值 的 模拟 土壤 条 件 下 生成 
的 腐蚀 产物 ,经 XRD 分 析 得 到 其 物 相 组 成 , 见 图 4， 
各 物 相 半 定 量 分 析 结 果 见 图 5。 由 图 可 知 ,无 论 是 
在 酸性 还 是 碱 性 模拟 土壤 中 , 腐蚀 产物 的 种 类 主要 
是 a-FeOOH 和 FesO, 及 少量 的 六 FeOOH 和 Fe:O:。 
在 酸性 模拟 土壤 腐蚀 介质 中 , 这 些 腐蚀 产物 的 含量 
差别 不 大 , 而 在 碱 性 模拟 土壤 条 件 下 腐蚀 产物 中 的 
Q-FeOOH 和 Fe;0; 的 含量 与 酸性 条 件 下 的 有 明显 差 
别 。 这 表明 在 不 同 酸碱度 的 模拟 土壤 腐蚀 介质 环境 
下 ,腐蚀 产物 的 种 类 及 含量 与 模拟 土壤 的 pH 值 密切 
相关 。 综 合 已 有 研究 ,总 结 出 在 中 、 碱 性 模拟 土壤 中 
腐蚀 产物 形成 机 理 可 表示 为 >”: 


= 
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OH- o, 
Fe — —*» Fe 一 —» Fe(OH), ———» FeOOH 


Xe 
pend? FeO, 


FeOOH 


FE Feo, 


Asami 等 中 研究 表明 ,无 定型 化 学 计量 式 的 
Fe; ,Os 是 具有 腐蚀 保护 能 力 的 重要 物质 ,具有 很 
高 的 晶 格 束缚 能 ,是 有 益 腐蚀 产物 ,能 阻止 Fe 的 
进一步 腐蚀 ; Weissenrieder 等 中 通过 采用 红外 反射 
吸收 光谱 法 测定 低 碳 钢 的 腐蚀 锈 层 组 成 , 主要 是 
Q-FeOOH、y-FeOOH 以 及 由 少量 Fe;0; 组 成 的 无 定型 
非 晶 腐蚀 产物 。 因 而 在 模拟 土壤 腐蚀 介质 环境 下 生 
成 的 腐蚀 产物 与 己 有 的 研究 结果 是 吻合 的 。 腐 蚀 产 
物 物 相 形成 的 难 易 程度 可 由 Gibbs 自由 能 来 反映 ， 
该 值 越 大 , 物 相 越 不 稳定 。 在 热力 学 上 FeOOH 的 
标准 Gibbs 自由 能 A Gf (如 针 铁 矿 g-FeOOH If] A G= 
-495.748 kJ * mol' , 纤 铁 矿 y-FeOOH B AG;*- 
-470.25 kJ: mol ') £% FeO,ff] A G: ^ —-822.16 kJ* mol ' 
的 要 高 中。 因而 碱 性 模拟 土壤 条 件 下 ,加 之 实验 所 
处 的 环境 湿度 高 达 90%, 可 以 认为 由 于 生成 的 
FeOOH 向 FeO; 脱水 困难 , 继而 更 易于 向 FeO, 转 
变 , 或 是 由 于 Fe* 向 FeOOH 转变 的 过 程 复 杂 得 多 , 造 
成 试 样 表 面 脱 附 的 Fe*' 易 与 FeOOH 结合 , 故 使 得 
Fe;0; 的 含量 相对 高 。 而 在 酸性 模拟 土壤 条 件 下 , 较 
高 含量 的 FeOOH 中 含有 相当 数量 的 结合 水 , 一 方面 
这 些 结合 水 能 促进 锈 层 颗 粒 之 间 的 凝聚 ,可 对 锈 层 
颗粒 间 的 体积 变化 起 缓冲 作用 , 避免 裂纹 产生 ; 男 一 


2 Q235 钢 在 不 同 pH 值 的 模拟 土壤 条 件 下 的 SEM 像 
Fig.2 SEM images of corrosion products of Q235 steel corroded in artificial soils with pH=4.5 (a, b), pH= 
5.5 (c, d) and pH-8.5 (e, f) for 20 d 
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e rFeO00H 
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"i (b) m o-FeOOH 
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Energy / keV ° di. 
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Ej 9 
Fe 
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Energy / keV 
图 3 Q235 钢 在 不 同 pH 值 条 件 下 腐蚀 产物 的 EDS 结果 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 
Fig.3 EDS spectra of corrosion products of Q235 steel 20 deg 
corroded in artificial soils with pH=4.5 (a), pH=5.5 (c) m m o-FeO00H 
(b) and pH=8.5 (c) for 20 d € rFe00H 
e Fe0, 
方面 ,结合 水 的 存在 , 使 腐蚀 溶解 下 来 的 Fe 能 够 生 v Fe,0, 
成 非 曲 态 羟基 氧化 铁 或 a-FeOOH 结合 于 膜 中 ,修补 。 3 nus 
了 锈 层 颖 除 和 孔洞 , 故 腐蚀 产物 和 基体 结合 牢固 ,未 E 
ARRATE. Nefr ^] r DU ph y p 
进行 了 研究 , 认为 由 Fe 的 氧化 物 和 羟基 氧化 物 组 成 
金属 试 样 的 核心 被 密集 腐蚀 产物 层 所 包 履 , 而且 
FeO: 和 Fe:O; 呈 条 带 状 分 布 于 针 铁 矿 基体 上 , 传输 se MR daas 
介质 包括 土壤 矿物 质 如 石英 等 构成 了 腐蚀 产物 的 外 dou Mou 
层 。 正 是 由 于 不 同 腐蚀 产物 对 阳极 溶解 的 Fe 结合 图 4 Q235 钢 在 不 同 pH 值 的 模拟 土壤 条 件 下 腐蚀 产物 
反应 以 及 通道 扩散 作用 不 同 , 随 着 腐蚀 过 程 由 表 及 的 XRD 谱 
里 地 不 断 深入 进行 , 距 金 属 试 样 表 面 不 同 距离 处 腐 Fig.4 XRD patterns of corrosion products of Q235 steel 
蚀 产 物 的 种 类 和 浓度 也 有 所 不 同 。 腐 蚀 过 程 铁 氧化 immersed in artificial soils with pH=4.5 (a), pH= 


物 的 形成 是 一 系列 化 学 反应 的 过 程 ,不同 种 类 的 铁 
HE ^— 20 d 时 的 腐蚀 速率 规律 如 下 :酸性 模拟 土壤 pH=4.5 


氧化 物 对 于 腐蚀 过 程 也 作用 不 一 ,无 疑 土壤 


影响 腐蚀 过 程 的 重要 因素 。 在 土壤 腐蚀 过 程 中 , 不 


仅 腐 蚀 性 离子 如 CL 和 SO#= 促进 腐蚀 过 程 ,而且 


5.5 (b) and pH-8.5 (c) for 20 d 


化 物 是 可 还 原 的 物质 ,成 为 阴极 去 极 化 剂 ,对 碳 钢 腐 


蚀 过 程 起 到 自 催化 作用 呈 。 
3.3 pH 值 对 腐蚀 行为 的 影响 
Q235 钢 在 不 同 pH 值 条 件 下 的 模拟 土壤 


中 腐蚀 。 土壤 的 酸 碱 性 对 材料 的 腐蚀 行为 具有 


Tr 


要 影响 ,3 


下 ， 
jf 


的 条 件 下 腐蚀 速率 最 大 , 73 0.69 mma; WERE TF 
日 铁 氧 。 (pH=8.5) 的 腐蚀 速率 最 小 , 为 0.20 mm/a: 而 pH=5.5 
时 ,速率 居中 ,为 0.42 mm/a。 这 些 数据 与 腐蚀 宏观 
貌 图 及 腐蚀 产物 履 盖 率 相 符合 。 实 验 结 果 表 明 ， 
在 模拟 土壤 含水 率 、 盐 含量 及 孔隙 率 一 定 的 条 伯 
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120 L Fe,0, SiO, Fe 0, 容 忽略 。 但 是 在 本 实验 中 , 所 采用 的 模拟 土壤 一 硅 
rFeOOH Im <FeooH 藻 土 是 一 种 无 机 质 , 几乎 不 含有 机 质 ,这 保证 了 介质 
Ali 中 于 的 有 效 释放 , 使 得 介质 环境 中 正 ' 状 态 趋同 于 简 
g 8 单 溶液 体系 下 的 。 
"PU 因此 ,根据 式 (3) 可 知 , 当 模拟 土壤 的 pH 值 降 
5 | 低 时 ,一 方面 使 得 了 的 电极 电位 E... 变 正 , T 
40 - ) 
| IROL F E prey 570-440 V, 所 以 腐蚀 过 程 发 生 作 用 
i 的 驱动 力 即 电位 差 AES Eu E uus 也 变 大 , 府 
0 WT pH=8.5 蚀 速 率 加 快 ; 另 一 方面 ,pH 值 每 下 降 一 个 单位 数值 ， 
—' 腐蚀 介质 中 HH 的 浓度 增 大 为 原来 的 10 倍 , 试 样 单位 
图 5 Q235 钢 在 不 同 pH 值 的 模拟 土壤 条 件 下 各 腐蚀 产 
2 Sen 面积 上 的 H' 数 量 也 增加 , 即 试 样 表面 反应 的 活性 点 


Fig.5 Contents of various corrosion products of Q235 steel 
immersed in artificial soils with different pH values 
for 20 d 


且 随 模拟 土壤 pH 值 的 增加 , 腐蚀 速率 呈 下 降 的 趋 
势 , 这 与 我 国土 壤 腐蚀 实验 网 及 相关 研究 者 得 出 的 
腐蚀 规律 一 致 生 " 9。 金属 材料 在 腐蚀 环境 介质 中 
发 生 电 化 学 腐蚀 的 根本 原因 是 环境 介质 中 含有 能 使 
该 种 金属 氧化 的 物质 , 即 腐蚀 过 程 的 去 极 化 剂 。 这 
样 一 来 , 阴极 过 程 去 极 化 剂 的 还 原 反 应 与 阳极 过 程 
金属 的 氧化 反应 共同 构成 整个 腐蚀 过 程 。 因 此 ,分 
析 影 响 腐蚀 过 程 中 的 阴极 去 极 化 剂 在 反应 过 程 中 的 
特点 ,有 助 于 理解 其 腐蚀 过 程 机 理 。 
XIF H BU HR BRL, 2H 4-260 H, 按照 Nernst 
Ji fe, AU pp re c ra f. E? 20, 其 平衡 电位 可 
表示 为 : 


E an5 E OH+ nP) D 


e(H,/H*) 
式 中 ， E ios KHF BA, FH Faraday 常数 ,R 
为 气体 常数 , 7 为 热力 学 温度 , POS GIOCA 
压强 。 
腐蚀 过 程 总 的 离子 反应 可 以 简写 为 : 
2H' + Fe > H, + Fe” (2) 
所 以 总 的 电极 反应 的 电位 可 以 写 为 : 


a (o, 
AE-E =E? + RT tre D 3) 


uu ^ Passes" e oF 
式 中 , E po N Fe HE d c, Et 为 腐蚀 反应 的 标 
准 电 位 ,w, ,为 Fe 浓度 , a 79H IRE s 

以 上 分 析 是 基于 金属 材料 在 简单 溶液 体系 下 的 
腐蚀 电位 与 溶液 pH 值 的 关系 , 对 于 土壤 这 种 复杂 的 
三 相 体 系 ,情况 则 复杂 得 多 。 如 在 有 机 质 和 有 机 酸 
含量 很 高 的 缓冲 性 能 较 强 的 土壤 中 , HH’ 的 释放 是 个 
缓慢 的 过 程 ,除了 已 有 的 显 性 酸 外 ,潜在 酸 的 含量 不 
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增多 。 故 在 反应 初期 , 因 腐 蚀 驱 动力 不 一 样 ,造成 不 
同 pH 值 条 件 下 的 试 样 基 体 表面 腐蚀 广 点 数目 不 一 
样 ,如 图 1 所 示 , 形 成 了 不 同 的 腐蚀 形 貌 , 这些 腐蚀 
斑点 成 为 腐蚀 扩展 的 诱因 , 随 腐 蚀 时 间 延 长 ,加 快 了 
试 样 表面 向 全 面 均匀 腐蚀 发 展 。 而 在 碱 性 条 件 下 ， 
H' 浓 度 较 小 , 析 氨 反应 的 电位 较 低 , 故 在 该 过 程 的 阴 
极 反 应 往往 不 可 能 只 是 析 氧 反应 ,此 时 O, 可 作为 腐 
蚀 的 去 极 化 剂 。 因 此 , 在 酸性 模拟 土壤 下 , 腐蚀 的 阴 
极 过 程 可 能 存在 析 氢 腐蚀 和 吸 氧 腐蚀 两 种 类 型 , 以 
上 两 种 因素 加 速 了 腐蚀 过 程 的 进行 。 析 所 反应 的 基 
本 步骤 可 表示 为 所 
(1) 水 化 本 向 电极 表面 扩散 并 在 电极 表面 脱水 
H'-H,0— H' HO (4) 
(2) H^ 5E B. (M) 表面 的 电子 结合 形成 吸附 在 
BE 极 表面 上 的 MH 
H’ + M(e) ^ MH (5) 
(3) 形成 吸附 在 金属 表面 上 的 MH, 有 以 下 两 种 
方式 : 


A: 2MH — H, + 2M (6) 

B: H’ + MH + M(c) 5 H, - 2M (7) 

在 碱 性 条 件 下 ,OO 的 还 原 反 应 过 程 可 表示 为 : 
0,+2H,0 +4e—40H- (8) 


结合 试 样 的 腐蚀 宏 、 微 观 形 貌 分 析 可 知 ,模拟 土 
壤 的 pH 值 越 低 , 试 样 腐 蚀 越 严重 ,表面 腐蚀 产物 数 
量 越 多 ,腐蚀 产物 堆积 、 交 错 , 甚至 出 现 腐蚀 微 裂纹 ， 
这 会 造成 腐蚀 裂纹 内 外 H' 及 0, 因 扩散 过 程 及 反应 
过 程 的 浓度 差 , 形 成 闭塞 腐蚀 电池 效应 ,造成 阳极 溶 
解 过 程 受 阴极 反应 的 控制 。 因 HH 和 0O; 的 放电 反应 ， 
促进 了 阳极 Fe 的 溶解 过 程 , 整个 腐蚀 过 程 的 阴 、 阳 
极 得 以 顺利 进行 ,随后 生成 的 Fe” 与 0; 及 HO 的 一 
系列 化 合 、 脱 水 过 程 ,最 终 得 到 稳定 存在 的 各 种 Fe 
的 氧化 物 。 


出 
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4 结论 

(1) 在 不 同 pH 值 模拟 酸性 土壤 的 实验 室 腐蚀 实 
验 中 ,pH 值 影响 腐蚀 过 程 活性 点 , 随 着 模拟 土壤 pH 
值 的 升 高 , Q235 钢 表面 由 较 严 重 的 全 面 腐蚀 转变 为 
轻微 的 局 部 腐蚀 , 且 腐 蚀 产物 与 基体 表面 的 结合 
AF ASA A UA o 

(2) 在 不 同 酸碱度 的 模拟 土壤 中 ,Q235 钢 表 
的 腐蚀 产物 类 型 一 致 , 主要 是 wFeOOH 和 Fe;O, 及 
少量 的 y-FeOOH 和 Fe,O;, 但 a-FeOOH 和 Fe;0, 的 含 
量 在 酸性 和 碱 性 条 件 下 的 差别 明显 , 碱 性 条 件 下 
腐蚀 产物 中 Fes0; 的 含量 上 升 , g-FeOOH 的 含量 
FÉ. 

(3) 在 模拟 土壤 中 ,了 浓度 是 影响 腐蚀 过 程 的 重 
要 因素 。 随 着 模拟 土壤 pH 值 的 升 高 , Q235 钢 的 腐 
刨 速率 下 降 ,3 种 模拟 土壤 条 件 下 ,pH=4.5 时 的 腐蚀 
速率 最 大 ,为 0.69 mm/a。 
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